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(57) Abstract: The invention concerns novel bioactive agents, comprising a dendritic polymer and at least a compound bas 
^ biocidal metal or biocidal metal ions. The invention also concerns compositions based on thermoplastic polymers, comprisi 
agents. 



on a 



thermoplastic polymers, comprising such 



(57) Abrege: Uinveniion concerne de nouveaux agents bioaciifs, comprenanl un poiymere dendrilique ei au moins un compost 
a base d un metaJ biocide ou d'ions m^alliques biocides. Linvemion concerne egalemem des compositions a base de polynieres 
ihermoplasiiques, comprenanl de lels agents. 
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Complexes a base de polvmeres dendritiques. leur utilisation a litre d'agents bbactifs 

Uinvention conceme des agents bio actifs, notamment anti-bacteriens» anti- 
microbiens et antifongiques, comprenant un element biocide. LMnventton oonceme 

5 egalement des compositions themioplastiques comprenant le compose bio actif. 

Pour de nombreuses applications, on cherche a lirniteir le developpement de micro 
organismes a proximite d'articles en matiere thermoplastique. Dans les domaines textiles 
par exemple . on cherche a evher des effets malodorants en limitant le developpement 
d'une flore bacterienne sur les tissus. Dans les secteurs medicaux il est de grande 

10 importance de limiter le developpement de bacteries ou de champignons sur les outiis de 
travail, sur les materiaux de construction, sur les vetements. Un autre champ 
d'application des composes bip actifs est celui de la prevention des allergies aux 
acariens. 

Des agents presentant des proprietes biocides sont connus depuis fort longtemps 
15 et spnt utilises par exemple pour des applications cdsmetiques ou pour des applications 
fongicides. Parmi ces agents, les elements a base de metauxtels que I'argent, le cuivre 
ou le zinc sont les plus connus. 

D'autres agents sont decrits dans la litterature. Le brevet EP 0858797 decrit par 
exemple rutilisation de dendrimeres porteurs de fonctions amines primaires, ces 
20 fonctions etant neutralisees. Ces agents sont formules dans des cpmposittons aqueuses 
ou en emulsion pour etre appliques sous forme de lotions, cremes, gels, spray. Ces 
agents ne sont toutef ois pas incorporables.dans des polymeres thermoplastiques et ne 
resistent pas aux temperatures de mises en forme de ces demiers. 

Afin de cbnferer aux surfaces textiles des proprietes biocides, de nombreux apprets 
25 conter^nt des composes bio actifs ont ete developpes. Toutefois ces apprets ont 

toujours une tenue limitee et leur effets disparaissertt apres un ou plusieurs lavages. II esft 
done dans de nombreux cas plus interessant d'introduire le principe actif directement 
dans I'article devant presenter une propriete bio active. 

A cet effet il est connu d'introduire un agent bio actif dans des fils files en solutton 
30 ou files par coagulation. L'agent bio actif est alors introduit dans le soh/ant du potymere. 
Pour les polymeres mis en forme en phase fondue, il est connii d'introduire des 
charges inorganiques supportant un element a t)ase d metal bioactif. Ces charges 
peuvent etre introduites au cours du processus de polymerisation ou au cours du 
processus de mise en forme. De tres nombreuses solutions sont proposees pour la 
35 realisation de charges minerales. Ces charges doivent presenter une dispersabiiite 

sufTisante dahs le polymere, une couleur acceptable et elles ne doiyent pas trop alterer 
les proprietes des polymeres. 
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Lie brevet US 477i5855 decrit par exemple riitilisation de zeolites supportant de 
Targent. Le brevet US 5180585 decrit des charges rninerales comprenant trois couches, 
par exemple un support de dioxydie de titane. und couche a base d'argent, une couche 
protectrice de silice. La couche protectrice est decrlte comme protegeant ie polymere de 
5 degradations induites par. la presence d'argent. 

La presente invention a pour objet de proposer rutilisation d'autres agents, pouvant 
notamment etre introduits dans des polymeres thenmoplastiques, et pouvant plus 
piarticulierement etre introduits lors de la phase de mise en forme du polymere. 
10 A cet effet, invention propose Tutilisation a titre d'agent biocide d'un cbmplexe 

comprenant au moins un polymere dendritique et un compose biocide a base d'au moins 
un metal ou ion metallique biocide. 

Les polymeres dendr'rtiques sont des stmctures polymeriques presentant des 
branchements nombreux. Parmi les polymeres dendritiques, on distingue generalement 
15 les dendrimeres et les polymeres hyperbranches. Ces deux types de structures peuvent 
§tre utilisees pour invention. 

Par dendrimiere, on entend une stmcture polymerique presentant des 
branchements reguliers, arbbrescents, generalement controles, et pouvant presenter une 
symetrie. lis sont par exemple realises par croissance arborescente de composes 
20 presentant une fonctionnarrte superieure a 2. la croissance 6tant initiee autour d'une 

molecule cceur. De telles structures sont par exemple decrites dans DA. Tomalia. A.M. 
Naylor et W.A. Goddard III Angewangte Chemie^ Int. Ed. Engl. 29, 1 38-175 (1 990). 

Par polymere hyperbranche, on entend une structure polymerique ramiTiee ohtenue 
par polymerisation en presence de composes ayant une fonctionnalite superieure a 2, et 
25 dont la structure n'est pas parfaitement controlee. II s'agit souvent de copoiymeres 

statistiques. Les polymere hyperbranches peuvent par exemple etre obtenus par reaction 
entre, notamment, des monomeres plurifonctionnels, par exemple trifonctiorinels et . 
bifonctionnels. chacun des monomeres etant porteur d'au moins deux fonctions reactives 
differentes de polymerisation. 
30 Les polymeres dendritiques ont generalement une fomie sensiblemeht globulaire 

avec une taille variant de quelques nanometres a plusieurs dizaines de nanometres. Les 
ramifications de la constmction moleculaii'e presentent des extremites, dont il est possible 
de moduler la fonctionnalite. Par definition le nombre d'extremttes par macromolecule est 
superieura2. 

35 On prefere les polymeres dendritiques compatibles avec des matrices 

thermoplastiques, c'est a dire ceux qui peuvent etre incorpores de fa^on homogene dans 
une matrice thermoplastique, sans segregation importante, et qui presentent une 
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miscibilit ' au rnoihs partielle avec la matrice ou qui presentent des foncttonnalKes 
chimiques compatibles avec la. matrice. Une telle compatibilite peut par exemple etre 
apportee pair modulation ou modification des fonctions temninales dii polynriere 
dendritique. 

Pamni les polymeres dendritiques convenables pour I'invention, peut citer les 
polyppopylene-imines a fpnctionnalites carboxyliques, par exemple les composes 
commercialises par la sdciete DSM sous la denomination ASTRAMOL'^. les 
polyamidoimines a extremites carboxyliques, par exemple les composes commercialises 
par la societe Dendritech sous la denomination STARBURST, les polyesters 
hyperbranches fonctionnalises. par exemple par Tanhydride succinique, du type de ceux 
commercialises par la societe Perstorp sous la denomination BoKom. 

Le complexe comprend un compose biocide. Par "objet biocide" oh entend un objet 
qui peut empecher la proliferation de certaines especes vivantes, soit en les tuant, soit en 
limitant leur reproduction. Dans ce dernier cas on parte aussi souveht d'objets 
biostatiques. 

Le complexe peut ainsi etre anti-bacterien, bacteriostatique, antimicrobien, 
antifongique, anti-acarien. II sera alors utilise a ces fins. 

Dans le cas bCi le compose biocide comprend du zinc, sous forme metallique, 
ionique. ou sous forme d'un compose mineral du zinc, le complexe peut etre utilise a litre 
d*agent fongicide, ou antifongique. Dans ce dernier cas il peut egalement etre utilise a 
litre d'agent anti-acarien, faction antifongique eliminant les moyens de subsistence de 
certains acariens. 

Le compose biocide a base d'au motns un metal ou ion metallique biocide est 
associe au polymere dendritique pour former le complexe. Uassociation peut par 
exemple etre obtenue par liaison covalente, par une interaction ionique ou par une force 
chelatante. Le compose biocide est de preference lie aux extremites des chaines, 
eventuellement fonctionnalisees. 

Les corps biocides peuyent etre choisis parmi la liste suivante : 

I'argent metallique, son catfon Ag+, ses oxydes. par exemple Ag20 

le cuivre metallique, ses cations Cu+ et Cu++, ses oxydes CuO et CU2O. son 

sulfure CuS, ses hydroxydes, hydroxycarbonates, oxycations, halogenures, 

carbonates 

le zinc metallique, son cation Zn++, son oxyde ZnO et son sulfure ZnS 
les autres composes et ions des groupesS a 12 de la classification 
internationale. comme le Ru, Rh. Pd. Os. Ir, R, Au, Hg. Cd. Cr. Ni. Pb 
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lis peuvent etre utilises dans le compose seuls ou en combinaison. On peut citer a 
titre d'exemple les combinaisons d*ions cuivres et argents ou d*ions zincs et argent. 

Les polymeres dendritiques preferes pour la mise en oeuvre de I'invention sont les 
copolyesters hyperbranches et les copolyamides hype rb ranches. Plus part icu lie rement, 
les copolyamides preferes sont des copolyamides hyperbranches non totalement 
aromatiques. De tels composes sont decrits dans la demande de brevet deposee en 
France le 5 mai 1999 sous le numero 99/05885. lis sont par exemple obtenus par 
reaction entre: 



10 



A au moins un monomere de formule (I) suivante : 

(I) A-R-Bf 
dans laquelle A est une fonction reactive de polymerisation d'un 
premier type, B est une fonction reactive de polymerisation d'un second 
15 type et capable de reagir avec A, R est une entite hydrocarbonee, et f 

est le hombre total de fonctions reactives B par monomere : f > 2, de 
preference 2 < f < 10 ; 
A et au moins iin monomere de formule (II) suivante : 
(II) A'-R'-B' ou les lactames correspondants, 

20 daris laquelle A'. B\ R' ont ia meme defmKion que celle donnee ci- 

dessus respectivement pour A. B, R dans la formule (I) ; 
caracterise 

^ en ce que le rapport moiaire l/ll se definit comme suit : 

25 0.05 < l/ll 

et de preference 0,125 < l/ll < 2 ; 

et en ce qu'au moins Tune des entites R ou R' d'au moins I'un des 
monomeres (I) ou (II) est aiiphatique, cycloaiiphatique ou arylaliphatique. 
Seion une disposition preferentielle de Tinventibn, le ' copoiyamide 
30 hyperbranche est caracterise en ce que : 

A les entites hydrocarbonees R, R' des monomeres (I) et (II) 
respectivement, comprenant chacune : 

V i au moins un radical aliphatique lineaire ou ramifie ; 

V ii et/ou au moins un radical cycloaiiphatique ; 

35 V iii et/ou au moins un radical aromatique comporlant un ou plusieurs 

noyaux aromatiques ; 
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ces radicaux (i), (ii), -(iii) pouvant eventuellement etre substKues et/ou 
comporter des heteroatomes ; ^ 
A A, A* est une fonction reactive du type amine, set d'amine. ou du type 
acide, ester, haiogenure d'acide ou amide ; 
5 A B, B' est une fonction reactive du type acide. ester, haiogenure d'acide 

ou amide ou du type amine, sel d'aniine. 
Ainsi, les fonctions reactives de polymerisation A, B, A', B' plus speciatement 
retenues sont celles appartenant au groupe comprenant les fonction^ carboxyUqyes et 
amines. 

10 Par fonction carboxylique. on entend toute fonction acide COOH, ester ou anhydrid^. 

Dans le cas ou A, A' correspond a une amine! ou a un sel d'amine, alors B, B* 
represente un acide. un ester, un haiogenure d'acide ou un amide et reciproquement. 

Suivant une variante avantageuse. le poly mere hyperbranche peut etre 
constitue d'un melange de plusieurs monomeres (I) differents et de plusteurs monomeres 
15 (II) differents, pour autant que Tun au moins de ces monomeres soit aliphatique, 
cycloaliphatique ou arylaliphatique. 

Outre les monomeres (I) plurifonctionnels et les monomeres (II) 
bifonctionnels, on peut envisager d'avoir un polymere hyperbranche selon rinvention 
comprenant egalement, a titre d'elements constitutifs, des monomeres mono ou pluri- 
20 fonctionnels (III) de type "coeur" (ou "noyau") et/pu des monomeres monofonclionnels 
(IV) de type "limiteur de chaTne". 

Les monomeres de type "coeur** eventuellement compris dans le Cqpolyamide 
et/ou ester hyperbranche selon I'invention, peuvent etre ceux de formule (III) suivante : - 

(III) R\B")n 

25 dans iaquelle : 

R** est un radical hydrocarbone substitue ou non, du genre silicohe, alkyle 

lineaire ou ramtfie, arpmatique, alkylaryle, arylalkyle ou cyck>aliphatique 

• . ■ ■ - . ■ ... • • . < . 

pouvant comprendre des insaturations et/ou des heteroatpmes ; 

B" est une fonction reactive de meme nature que B pu B* ; 

30 n > 1 , de preference 1 ^ n < 100. 

Les monomeres de type Timiteur de chaTne" eventuellement compris dans le 

copolyamide hyperbranche selon Tinvention peuvent etre ceux de formule (IV) : 

(IV) R^-A" 

dans Iaquelle : 

35 ° est un radical hydrocarbone substitue ou non, du g nre silicone, alkyle 

lineaire pu ramifie, aromatique, arylalkyle, alkylaryle ou cycloaliphatique 
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pouvant corriprendre une ou plusieurs insaturations et/ou un ou plusieurs 
heteroatomes, 

* et A- est uhe fonction reactive de meme nature que A ou A*. 
Selon une modalite avantageuse, au moins une partie des monomeres 
5 tjifonctlonnels (II) se trouvent sous forme de prepolymere. 

11 peut en etre de m§me en ce qui conceme les monomeres (Hi) de type "coeur" voire les 
monomeres (IV) de type "limiteur de chaTne". 

Les radicaux et peuvent comprendre avantageusement des 
fondionnalites conferant des proprietes particulieres au polymere hyperbranche. Ces 
10 fpnctionnalites ne reagissent pas avec les fondions A, B, A\ B* au cours de la 
polymerisation du PAHB. 

Suivant un mode prefere de realisation, f = 2 de sorte que le monomere (I) est 
trifonctionnel : ARBz, A = fonction amine, B = fonction carboxylique et R = radical 
aromatique. 

15 Le polymere hyperbranche obtenu a partir des monomeres I et II peut etre 

assimile a des stmctures arborescentes dotees d'un point focal forme par la fonction A et 
d'une peripherie gamie de terminaisons B. Quand tis sont presents, les monomeres (III) 
forment des noyaux. Avantageusement. le polymere hyperbranche peut comprendre des 
monomeres monofonctionnels (IV) Timiteur de chaTne", situe en peripherie des 
20 dendrimeres selon rinvention. 

Par ailleurs, les monomeres bifonctionnels (II) spnt des elements d*espacement dans la 
structure tridimensionnelle. lis permettent un controle de la densite de branchement et 
sont notamment a Torigine des proprietes interessantes des polymeres hyperbranches 
selon rinvention. 

25 Les monomeres (III) et (IV) permettent de controler le poids moleculaire. 

Avantageusement, le monomere (I) est par exemple choisi dans le groupe comprenant : 

- Tacide 5-amino-isophtalique, 

- Vacide 6-amino-undecandioYque, 

- le diacide 3-aminopimelique^ 
30 . 1'acide aspartique. 

- racide 3.5-diaminoben20ique, 

- racide 3,4-diaminoben20ique, 

- la lysine, 

- et leurs melanges. 

35 Avantageusement et par exemple. le monomere bifonctionnel de formule (II) est : 
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lE-caprolactame et/ou raminoacide coirespondant : i'adde 
aminocaprorque, 

et/ou Tacidje para ou metaaminobenzoTque, 
et/ou racide amino-11-undecanoYque, 
5 - et/ou le lauryliactame et/ou raminoacide coirespondant : 

^ I'acide amino*12-dodecanoique. 

Pius generalement, les monomeres bifonctionnels de fonnule (li) peuvent etre 
les monomeres utilises pour la fabrication de polyamides thermqplastiques lineaires. 
Ainsi, on peut citer les composes <o-aminoalcanoTques comportant une chain 
10 hydrocairbonee ayant de 4 a 12 atomes de carbone, ou les lactames derives de ces 
acides amines cbmme i'E-caprolactamei 

Le mononiere bifonctionnel (II) prefere de Tinvention est re-caprolactame. 
A titre d*exemples, les monomeres (III) peuvent etre, quant a eux : 
- => des diacides carboxyliques aliphatiques satures ayant de 6 a 36 aitomes 
15 de cart)ohe tels que, par exemple, I'acide adipique, Tacide azelaYque, 

Tacide sebacique, racide dodecanoVque, 
=> des diamines biprimaires, de preference aliphatique satures lineaires ou 
ramifies ayant de 6 a 36 atomes de cartx>ne tels que, par exemple. 
rhexamethylenediamine, la trimethylhexamethylene-diamine, la 
20 tetramethylehdiamine, la n-xylenediamine. 

des composes polymeres tels que les polyoxyalkylenes amines 
commercialises sous la marque JEFFAMINE®, 

ou bien encore chaTne silicone aminee, e.g. polydimethylsiloxane mono 
pu diamine. 

25 =^ des monoamines aromatiques ou aliphatiques, 

=> des nionpacides aromatiques ou aliphatiques, ou 
^ des triamines ou triacides aromatiques ou aliphatiques. 
Les nnonomeres (III), "coeur'* preferes sont : Thexamethylene-diamine et 
I'acide adipique, la JEFFAMINE^ T403 ou I'acide 1,3,5-benzene tricarboxylique. 
30 Selon une autre caracteristique, le rapport molaire des monomeres (iV) sur 

les monomeres bifonctionnels (I) est defini comme suit : 



(IV) 

^ ^ <10 



(/) 

de preference 
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U) 

et plus preferentiellement encore 

(IV) 

• in . 

Concemant le rapport molaire des monomeres fonctionnels (III) "noyaux" par 
5 rapport aux monomeres plurifonctionnels (I), il peut se definir comme suit : 

(/) , 

. . de preference 

(///) 

et plus preferentiellement encore 

(///) 

10 0£^<1/3 

Avantageusement, le copoiyamtde hyperbranche peut se presenter sous 
forme de parlicules constituees chacune par une ou plusieurs stmctures arborescentes. 
Un tel copolyamide a pour autre caracteristique interessante le fSkH de pouvoir etre 
fonctionnalise : 

15 0 au point focal de la (ou des) structure(s) arborescente(s). par rintermediaire 

de monomeres (III) porteurs de la ou des fonctionnalHes considerees, 

0 et/ou a la peripherie des structures arborescentes, par rintermediaire de 
monomeres (IV) porteurs de la ou des fonctionnalites considerees. 

20 S'agissant de Faspect synthese. on precisera que les copolyamides 

hyperbranches peuvent etre obtenus par un precede caracterise en ce qu'il consiste 
essentiellement a realiser une polycondensation entre des monomeres (1) et des 
monomeres (II) qui reagissent entre eux et eventuellement avec des monomeres (III) 
et/ou (IV) ; et ce dans des conditions de temperature et de pression appropriees. 

25 Cette polymerisation s'opere en phase fondue, en phase solvant ou en phase solide, de 
preference en phase fondue ou solvant ; le monomere (II) jpuant avantageus hfient le 
role de solvant. 

Le precede de synthese des polymeres hyperbranches selon Tinvention, peut 
mettre en oeuvre au moins un catalyseur de polycondensation. 
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La polymerisation par polycondensation s'effectue. par exempie, dans des 
conditions et selon un mode operatoire equivalents a ceux utilises pour la fabrication du 
poiyamide iineaire correspondant aux monomeres (II). 

5 Selon un mode de realisation avantageux de I'lnvention, le compose biocide est 

choisi parmi les cations de Targent, du cuivre, du zinc iet leurs melanges et les polymeres 
dendritiques presentent au moins partiellement des extremites de chaTnes anioniques, 
par exemple des extremites carl>oxylates. Sans vouloir se Her a une qyelconque theorie, 
il est fort probable que les cations metalliques soient lies au polymere dendritique par 
10 interaction iohlque. 

A titre d'exemple, on peut utiliser les copolyamides hyperbranches decrits ci-dessus 
et presentant des extremites carbpxyliques. 

Certains de ces composeis, notamment ceux presentant un taux de branchement 
siiifTisant et des extremites carboxyliques, sont solubles dans les milieux basiques. Les 
15 composes solubilises peuvent etre precipites par exemple dans rethanol. 

Pour la realisation d'un complexe biocide sous fonme de poudre, le dendrimerie peut 
etre solubilise dans une solution basique, par exemple uhe solution d*hydroxyde de 
sodium puis precipite par ajout d'une solution de nitrate d'argent ou par coulee dans une 
solution de nitrate d'argenti Cette methode n*a auciin caractere limitatif pour la realisation 
20 des composes selon invention comprenant un dendrimere anionique et un ou plusieurs 
cations metalliques. 

D'autres methodes peuvent etre utilisees^ par exemple le polymere dendritique peut 
etre solubilise dans un solvent organique tel que le DMF puis precipite par ajout d*un 
acetate metallique, par exemple de racetate d'argent 
25 Le compose peut etre conserve en phase aqueuse afin d'entref dans des 

compositions aiitres que des compositions thermoplastiques, notamment des 
compositions a usage cosmetique. 

Une autre solution consiste a introduire dans le milieu de polymerisation des 
monomeres portant une charge anionique, par exemple un diacide sulfonate comme 
30 I'acide sutfo-5HSophtalique (AlSNa) ou un aminoacide sulfonate. La fonctibn anionique 
n*est pas necessairement portee par une extremite de chaTne. 

Selon un autre mode de realisation on utilise des polymeres dendritiqu s 
fonctionnalises en bout de chaTne ou au sein des chaTnes, de iagon a ce qu'ils preisentent 
des fonctions chelatantes des nietaux ou cations metalliques, par exemple des fonctions 
35 amines tertiaires oii des bi pyridines. Les fonctions chelatantes peuvent etre situees aux 
extremites des chaTnes ou etre portees au sein des chaTnes. 
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Uinvention conceme egalement les compositions compr nant un polym>e 
thermoplastique et un agent biocide. L'agent biocide est un complexe tel que decrit ci- 
dessus. 

La proportion en poids de Tagent biocide dans les conriposHions a 
thermoplastique depend de {'actiyite du compose et du niveau d'activite souhaite pour 
rutilisation qui en sera faite. Eile est generalement comprise entre 0,01 et 10 %. La 
proportion en ppids du compose biocide dans la composition est generalement comprise 
entre S ppm et 10000 ppm. 

Le polymere thermoplastique est avantageusement choisi parmi les polyesters, tels 
que le PET, le PTT. le PBT. leurs copolymeres et melanges, les polyamides tels que le 
rtyion 6. le nylon 6.6, les nylon 4, les polyamides 6-10, 4-6, 6-36, leurs copolymeres et 
melanges. 

Selon une caracteristique particuliere; le polymere dendritique presente des 
tonctions terminales dont au mollis une partie sont compatibles avec la matrice. La 
compaiibilite peut etre inherente a la nature chimique du polymeres dendritique et des 
lonaions temiinales qu*il presente. C'est le cas par exemple pour un systeme constitue 
d'une matrice polyamide et d'un polymere dendritique copolyamide hyperbranche. La 
compatibilite peut aussi etre le resultat d'une modification des groupement terminaux d*un 
dendnmere, ou d*un polymere hyperbranche, de fapon a presenter des terminaisons 
aBiyles. Une telle fonctionnalisation peut etre particulierement avantageuse dans le cadre 
d'une utilisation dans des compositions a base de polyolefines comme le polypropylene. 
On peut par exemple fonctionnaliser des polyalkylenes imines par des acides 
cart>oxyliques a chaTne alkyle a au moins 5 atomes de carbone. 

Les compositions peuvent contenir tous les autres additifs pouvant etre utilises, par 
exemple des charges de renfort, des ignifugeants, des stabilisants aux UV, a la chaleur, 
des matifiants. 

Les compositions selon {'invention peuvent etre mises en forme de fils, fibres et 
fiiament par filage en fondu. Elles peuvent egalement etre utilisees dans les domaines 
des plastiques techniques, par exemple pour la realisation d'articles moules. 

Le compose biocide peut a cet effet etre ajoute sous forme de poudre dans un 
dispositif d'extrusion en amont du disposKif de filage. Les fils, fibres et filaments, ainsi que 
les articles textiles obtenus a partir de ceux-ci presentent une activite biocide. 

Les compositions sont de preference realisees par introduction du compose 
biocide dans le polymere fondu. 

Selon un autre mode de realisation de I'invention, le compose bbcide entre 
en composition dans des formulations d*ensimage de fils fibres et filaments, dans des 
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formulations d'apprets ou de teintures appliques sur des surfaces textiles, ou dans des 
formulations de lessives. 

Uinvention conceme enfin un complexe nouveau, comprenant un compose biocide 
a base d'un metal ou ion metallique biocide et un copolyamide hyperbranche dont les 
fonctions terminales sont des fonctions anioniques ou chelatantes, auxqiielles est lie le 
compose biocide. Le copolyamide hyperbranche est tel que decrit ci-dessus. 

Selon une caracteristique preferee, le compose biocide est choisi pamii rargent 
metallique, le cuivre metallique, le zinc metallique, Jeurs cations, leurs oxydes et sulfures, 
et les melanges de ces cornposes. Des composes pouvant convenir bnt ete decrits ci- 
dessus. 

D'autres details et avantages de Tinvention apparaitront au vu des exemples ci- 
dessous donnes uniquement a titre indicatif. 

L'activite antibacteiiehne ou bacteriostatiqiie des composes et des compositions les 
contenant est mesuree seloh le test appele "Shake Flask Test" et decrit dans le brevet 
US 4 708 870. Le protocole operatoire pour le test est le suivant: 

1 g de produit a tester est mis en contact avec 70 ml de tampon phosphate a pH de 
7,2 et 5 ml d*une suspenston bacterienne a 1-3 10^ UFC/ml dans un ertenmeyer de 250 
ml Un erienmeyer sans poudre est realise comme essai de contrdle. La souche 
bacterienne utilisee est la Klebsiella pneumoniae. Les erienmeyer sont agites a 300 
mouvements par minutes a temperature ambiante. Un denombrement de bad^ries est 
effectue apres 0, 1 et 24 heures d'incubatbn. On definit un taux de reductton par le 
rappori entre ta difference entre le nombre de bacteries avant et apres incubatiori et le le 
25 nombre de badiiiles avant incubatk>n (mesure a 0 heures). 

L*activite des surfaces textiles est mesures selon la nonme JIS L1 902:1998, avec 
les conditbns operatoires suivantes: 

- On utilise la bacterie Staphylococcus aureus ATCC 4352, initialement maintenue 
30 a retat sec et congele. Les cultures sont inoculees sur une base nutritive (LAB8, LabM), 
et incubees a 37^C pendant 48 heures. Les bacteries sont ensuite transferees dans des 
erienmeyer de 250 ml, sur une base nutritive (LABI 4, LabM) et incube s a 37''C pendant 
18 a 24 heures. On dilue la culture a i/20 avec une solution saline isotonique (0,85 % en 
poids), de fa^on a ce que la suspension comprenne environ 10^ bacteries par ml. 
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- Les tests sont effectues sur des surfaces tricotees de 18 mm sur 18 mm. Les 
surfaces pesent au moins 0,4 g. Les echantillons testes sont: 

- un echantillon de contr5le en polyester 

- les echantillons temoins et les echantlllohs seton rinvention. 

Les surfaces sont placees dans des.t>outeilles de 30 ml. On prepare six ix>uteilles 
comprehant des echantillons de contrdle et trois bouteiiles pour chaque echantillon a 
tester. Les bouteiiles sont couveites d'un film, et sterilisees a 121^*0 pendant 15 minutes. 

- On inocule les bacteries aux echantillons compris dans les bouteiiles avec 0,2 
ml de la suspension de bacteries, en prenant soin de ne pas mettre en contact 
la suspension avec les parois de la bouteille. Immediatement apres 
I'inoculation. on ajoute 20 ml d*une solution isotonique Tween 80 (0,2% en 
poids) a trbis des bouteiiles contenant les echantillons de controle, on les ferme 
a I'atde d'un bouchon sterile, et on les agtte pendant 30 secondes. On 
denombre le nombre de bacteries. 

* On place les alitres bouteiiles dans up dessiccateur, et on laisse incuber les 
bacteries pendant 18 heures a 37'*C. Apres incubation le nombre de bacteries 
est compte comrne le noriibre de bacteries au temps zero. 

- On determine: 

- Le nombre A de bacteries sur les echantillons de controle a 0 heures. 

- Le nombre 6 de bacteries sur les echantillons de contrdle a 24 heures. 

- Le nombre C de bacteries sur les echaritiliohs test sa 24 heures. 

Exemple 1 - Fabrication d'un copolvamide hvperbranche a extremites carboxvlates de 
sodium 

Un copolyamide hyperbranche est realise seion I'exemple de la demande de brevet 
deposee en France le 5 mai 1999 sous le numero 99/05885, la synthese d'un 
copolyamide hyperbranche a terminaisons; acides carboxyliques par copolycondensation 
en phase fondue de I'acide 1 .3,5-benzene tricarboxylique (molecule coeur (iii) de type R^- 
B'a, avec B - COOH). de Tacide 5-aminoisophtalique (molecule de branchement (i) de 
type A-R-B2. avec A = NH2) et de lE-caprolactame (espaceur (II) de type A'-R'-B'), 
La reaction est effectuee a pression atmospherique et sous leger balayage d'azote dans 
una autoclave de 7,5 I utiiisee couramment pour la synthese en phase fondue de 
polyesters ou de polyamides. 
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Les monomeres sont charges integralement en debut d'essai; Oh introduit 
successivement dans le reacteur 181 1 ,5 g d acide 5-aminoisophtalique (10 mol), 84 g 
d'acide 1 .3,5-benzene tricarboxylique (0.4 wo\), 11 31 ,6 g d'e-caprolactanne (10 mol) at 
1 .35 g d une solution aqueuse a 50 % (p/p) d'acide hypophosphoreux. 

5 La masse reactionnelle est placee sous agitation (vitesse = 50 rpm) at chauffee 
progressivement de 20 a 200*C en 100 min., puis de 200 a 250X en 60 min. La 
distillation commence a une temperature de 160X et se poursuit jusqu'a la temperature 
de 245*^0. A 250''C, le systeme est progressivement mis sous vide jusqu'a atteindre une 
pression absolue de 5 mbars au bout de 30 min. Le reacteur est ensuite place sous 

10 surpression d'azote et le polymere vidange par la vanne de fond. 

L eau oontenue dans les 221 ,06 g de distillat recueillis est trtree a I'alde d'un coulonnetre 
Karl Fischer. La teneur en eau du distillat est de 81,1%, ce qui tratfuit un tiaux 
d avancement global de 99,3%. 

15 1 50 g du copolyarnide obtenu sont solubilises a temperature ambiante et sous 

agtaiKin dans un becher cohtenant 570 ml de soude aqueuse a 40 g/l. La solution est 
ensune coulee goutte a goutte et sous agitation dans 5 litres d'ethanol absolu. On obtient 
. un precipile blanc qui est isole par filtration sur verre fritte n**4. Le gateau de filtration lest 
' rvica 3 fois avec 100 ml d'ethanol puis seche sous le vide d'une pompe a palettes ^ 80*'C 
20 . pendant 16 heures. Le copolyamide hyperbranche a extremites carboxylates de sodium 
. atfisi obtenu est caracterise en analyse elementaire. Le taux de sodium mesure 
'•• experimentalement est de 7,47% en masse. 

Exemple 2 - Fabrication d'un conipose biocide - Aq 

25 120 grammes d'un copolyamide hyperbranche a extremites carboxylat 

sodium tel que decrit dans I'exemple 1 sont solubilises a temperature ambiante dans 500 
ml d edu demineraitsee. La solution obtenue est transferee dans une ampoule de coulee 
et additionn€»e goutte a goutte a une solution aqueuse d^ nitrate d'argent (68,33 g 
d'AgNO) dans 400 ml d'eau) placee sous agitation et protegee de la lumiere. On obtient 

30 un precipile blanc rose qui est retenu sur filtre fritte n''5. Le gateau de filtration est lave a 
I'eau demineralisee jusqu'a ce que Ton ne decele plus de cations Ag*" dans les eaux de 
lavage (test de precipitation avec une solution aqueuse de chlorure de sodium). II st 
ensuite seche sous le vide d'une pompe a palettes a 80''C pendant 16 heures. Le 
copolyamide hyperbranche a extremites carboxylates d'argent ainsi obtenu est 

35 caracterise en analyse elementaire, Sa teneur massique en argent est de 28,4%, II 
subsiste une teneur residuelle en sodium de 0,87% en masse. 
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Exemple 3 - Fabrication tfun cx)mpose biocide - 2n 

200 grammes d'un copolyamide hyperbranche a extremites carboxylates de 
sodium tel que decrit dans Texemple 1 sont solubilises a tempisrature ambiante dans 800 

5 ml d'eau demineralisee. La solution obtenue est transferee dans une amix>ule de coulee 
at additionnee goutte a goutte a une solution aqueuse de sulfate de ziric (110 g de 
ZnS04, 7 H2O dissous dans 900 ml d'eau) placee sous agitatioh. On obtlenf un precipite 
blanc qui est retenu sur fittre fritte n'*4. Le gSteau de filtration est lave avec 3 x 500 ml 
d'eau demineralisee. 11 est ensuite sectie sous le vide d'une pompe a palettes a 80''C 

10 pendant 16 heures. Le copolyamide hyperbranche a extremites carboxylates de zinc 
ainsi obtenu est caracterise en analyse elementaire. Sa teneur massique en zinc est de 
9.9%. II subsiste une teneur residuelle en sodium de 1,15% en masse. 

Exemple 4 - Fabrication d'un compose biocide - Ao/Zn 
15 200 grammes d'un copolyamide hyperbrianche a extremites cartx>xy^ 

sodium tel que decrit dans I'exemple 1 sont solubilises a temperature ambiante dans 800 
ml d'eau demineralisee. La solution obtenue est transferee dans un t>echer place sous 
agitation niagnettque. On y ajbiite goutte a goutte une solution aqueuse de nitrate 
d'argent (39,3 g d'AgNOa dans 3510 ml d'eau). On observe la formation fugace d'un 
20 precipite blanc qui se redissout au fur et a mesure de sa formation. Une fois Taddition de 
la solution de nitrate d'argent terminee, le contenu du becher est transfere dans une 
ampoule de coulee et ajoute goutte a goutte a une solution de sulfate de zinc (73,2 g de 
ZnS04, 7 H2O diissous dans 700 ml d'eiau) placee sous agitation. Pendant toute la duree 
de ces operations, les solutions sont protegees de la lumiere. On obtient un precipite 
25 blanc qui est retenu sur filtre frKte n''4. Le gateau de filtration est ensuite seche sous le 
vide d'une pompe a palettes a SO^'C pendant 16 heures. Le copolyamide hyperbranche a 
extremites mixtes cartDOxylates de zinc et carboxylates d'argent ainsi obtenu est 
caracterise en analyse elementaire, Sa teneur massique en zinc est de 6,0% et celle en 
argent de 9,6%. 11 subsiste une teneur residuelle en sodium de 1,8% en masse. 
. 30 ■ ■ 

Exemple 5 ■ Fabrication d'un compose biocide - Ag/Cu 

1 14 grammes d'un copolyamide hyperbranche a extremites carboxylates de 
sodium tel que decrit dans I'exemple 1 sont solubilises a temperature ambiante dans 456 
ml d'eau demineralisee. La solution obtenue est transferee dans un becher place sous 
35 agitation magnetique. On y ajoute goutte a goutte une solutton aqueuse de sulfate de 
cuivre (17,9 g de CUSO4, 5 H2O dans 180 ml d'eau). On observe la formation d'un 
precipite bleu qui se redissout au boiit de quelques minutes sous agitation. Une fois 
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I'addition de la solution de sulfate de cuivre terminee, ie contenu du becher est transf ' re 
dans une ampoule de coulee et ajoute goutte a goutte a une solution de nitrate d'argent 
(40.6 g d'AgNOa dans 460 ml d'eau) protegee de la lumiere. On obtient un preciprte bleu 
ciei qui est retenu sur filtre fritte n*'4. Le gateau de filtration est ensuile seche sous Ie vide 
d*une pompe a palettes a SO^'C pendant 16 heures. Le copolyamide hyperbranche a 
extremites mixtes carboxylates de cuivre et carboxylates d'argent ainsi obtenu est 
caracterise en analyse elementaire. Sa teneur massique en cuivre est de 3,0% et celle 
en argent de 15,8%. II subsiste une teneur residuelle en sodium de 2,0% en masse. 

Exemple 6 - Fabrication de compositions a base de polvamide 

Des granules de polyamide 66 dMndice de viscosite de 140.6 ml/g (mesure a ZS^'C dans 
un viscosimetre de type Hubbelhode d'une solution a 5 g/l de polyrhere dissous dans un 
melange compose de 90% en poids d'actde formique et de 10% en poids d'eau). sont 
seches a 80*'C sous vide pendant 16 heures. Des composes biocides selon les exemples 
3 a 5 sprit inoorpores dans le polyamide a Taide d*une extrudeuse doubie-vis Leistriz 
30.34. Les compositions obtenues sont broyees par broyage cryogeiiique en une pbudre 
dont 90% des grains ont un diametre inferieur a 850 pm. 
Les caracteristiques des compositions sont precisees dans le tableau 1 . 

Exemple comparatif 1 

Un echantillon temoin ne contenant pas de compose biocide est realise dans les mimes 
conditions que I'exemple 6. (composition DO). 



Tableau 1 



Composition 


Compose biocide 


% en poids du compose 
biocide dans la composition 


IV (ml/g) 


DO 


/ 


0 


145,6 


D1 


Exemple 3 


0,12 


147,6 


D2 


Exemple 4 


0,2 


144,3 


D3 


Exemple 5 


0,2 


146,2 



L'activite biocide des compositions est testee selbn le protocole decrit ci-dessus. Un 
contrc»le d'essai sans poudre est realise. Les resuitats sont precises dans le tableau 2. 
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Tableau 2 





Concentration de baderies (UFC/ml) 


Taux de reduction (%) 


Composition 


Initial 


1 heure 


24 heures 


1 tieure 


24 heures 


Controle d'essai 


1,26 10'' 


1,6910* 


1,68 10* 


/ 


/ 


DO 


1.21 10* 


7,73 10' 


7,2910* 


36 


/ 


D1 


1.21 lO'' 


1,50 10? 


0 


88 


100 


D2 


9.28 10^ 


0 


0 


100 


100 


02 


1,3910* 


1.2810* 


4.20 10' 


8 


70 



Exemple 7 . 

5 On fabrique des fils (130 dtex, 20 filamehts) comprenant 0.2% en poids d'un compose 
selon Texemple 3. Ces fils sont obtenus a partir de compositions realisees selon 
rexemple 6. 

On realise un tricot a partir des fils realises, pour la mesure de I'activite antibacterienne 
selon la norma JIS L1902:1998. 
Id Les tests sont realises sur des tricots n'ayant pas subi de lavage ou sur des tissus ayant 
subi des lavage selon la norm^ ISO 6330. 
Les resultats des test sent presentes en tableau 3 

Exemple comparattf 2 

15 On realise des tests sur des tricots selon Texemple 7, a partir de fils rie comprenant pas 
d'agent btocide. Les resultats des test sont presentes en tableau 3. 



Tableau 3 



Temps 


Echantilion 


Cycles 


Bacteries 


Log 


Log 


(heures) 




de 


d^nombrees 


(B/C) 


(A/C) 




lavage 








0 


Controle 




6.20x10^ 






24 


Controle 




2.56 x 10^ 








B/A 




41.3 






24 


Exemple 7 


0 


1.92x10^ 


4.12 


2.51 


24 


Exemple comparatif 1 


0 


4.38x10^ 


0.77 


-0.85 


24 


Exemple 7 


3 


7.83x10^ 


1.51 


-0.10 


24 


Exemple comparatif 1 


3 


6.35 X 10^ 


0.61 


-1.01 
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REVENDICATIONS 

1 . Utilisation a titre d'agent biocide d'un compiexe comprenant un polymere dendritique 
et un compose biocide a base d'au moins un metal ou ion metallique biocide. 

2. Utilisation selon la revendication 1 caracterisee en ce que le polymere dendritiqiie et le 

compose biocides sont lies par interaction bnique ou chelatante 

3; Utilisation selon Tune des revendications 1 ou 2 caracterisee en ce que le compose 
10 biocide est choisi parmi rargent metallique. le cuivre metallique, le zinc metallique, 
leurs cations, leurs oxydes et suifures, et les melanges de ces composes. 

4. Utilisation selon I'une des revendications 1 a 3 caracterisee en ce que le polymere 
dendritique est un dendrimere. 

15 

5. Utilisation selon la revendication 1 ou 2 caracterisee en ce que le polymere 
dendritique est un polymere hypertsranche. 

' 6. Utilisation selon la revendication 5 caracterisee en ce que le polymere dendritique est 
20 un copolyamide hyperbranche ou un copoiyester hypert^ranche. 

7. Utilisation selon I'une des revendications precedentes caracterisee en ce que la 

proportion en poids du compose biocide est comprise entre 0,05 et 99,5% par rapport 
au poids total du compiexe. 



25 



30 



8. Utilisation selon Tune des revendications precedentes caracterisee en ce que le 
compose biocide est choisi parmi les cations de Targent, du cuivre, du zinc, ou leur 
melanges, les cations etant lies par interaction ionique avec un polymere dendritique 
presentant des groupements anioniques. 

9. Utilisation selon la revendication 8 caracterisee en ce que les groupements 
anioniques sont portes par des extremites de chaTne du polymere dendritique. 



35 



10. Utilisation selon I'une des revendications 8 ou 9 caracterisee en ce que les 
groupements ariioniques sont des carboxyiates. 
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11. Utilisation sebn Tune des revendications 1 a 10 caracterisee en ce que le polymers 
dendritiqiie est un copolyamide hyperbranche obtenu par reaction entre: 

- aumoins un monomere de formule (I) suivante : 

(I) A-R-Bf 

dans laquelle A est une fonction reactive de polyrnerisation d'un premier type, B est 
une fonction reactive de polymerisation d'un second type et capable de reagir avec A, R 
est une entile hydrocarbonee comportant eventuellement des heteroatomes, et f est le 
nombre total de fonctions reactives B par monomere : f ^2, de preference 2 < f < 10 ; 

- et au moins un monomere bifonctionnel de formule (II) suivante : / 

(II) A'-R -B' ou les lactames correspondants, 

dans laquelle A', B', RVont la meme definition que celle donnee ci-dessus 
respectivement pour A, B. R dans la formule (I) ; 
caracteiise en ce que le rapport molaire l/ll se definit comme suit : 

0.05 < l/ll 

et de preference 0,125 < l/ll < 2; 

et en ce qu'au moins Tune des entites R ou R' d'au moins Tun des monomeres (I) 
ou (II) est aliphatique, cycloaliphatique ou arylaliphatique. 

12. Utilisation selon la revendication 1 1 caracterisee en ce que: 

• les entites hydrocarbonees R, R' des monomeres (I) et (II) respectivement, 
comprenant chacune : 

i. au moins un radical aliphatique lineaire ou rartiirie ; 

ii. et/ou au moins un radical cycloaliphatique ; 

iii. et/ou au moins un radical aromatique comportant un ou plusieurs noyaux 
aromatiques ; 

ces radicaux (i)^ (ii). (iii) pouvant eventuellement etre substitues et/Qu oomporter des 
heteroatomes ; 
■ et en ce que, 

- A, A' est une fonction reactive du type amine, sel d'amine pu du type acide. 
ester, halogenure d'acide ou amide ; 

- B, B' est une fonction reactive du type acide, ester, halogenure d'acide pu 
amide ou du type amine, sel d'amine. 

13. Utilisation s Ion Tune des revendications 11 a 12 caracterisee en ce que les fonctions 
reactives de polymerisation A, B, A\ B* sont choisies dans le groupe comprenant les 
fonctions carboxyiiques et amines. 
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14. Utilisation selon Tune des revendications 11 a 13 caracterisee on utilise des 
monomeres "coeur" de fomiule (III) pour obtenir le copotyamtde hyperbranche: 

(III) R'(B")„ 

dans laquelle : 

- est un radical hydrocarbone substrtue ou non, du genre silicone, alkyle 
lineaire ou ramifie. aromatique, alkylaryle. arylalkyle ou cycloaliphatique 
pouvant comprendre des insaturations et/ou des heteroatomes ; 

- B" est une fonction reactive de meme nature que B ou B* ; 

- n ^ 1, de preference 1 < n < 100, 

15. Utilisation selon Tune des revendications 11 a 14 caracterisee en ce on utilise des 
monomeres "iimiteurs de chaTne" de formule (IV) pour obtenir le oopolyamide 
hyperbranche: 

(IV) R^-A" 

dans laquelle : 

- R^ est un radical hydrocarbone substitue ou non, du genre silicone, alkyle 
lineaire ou ramiTie, aromatique, arylalkyle. alkylaryle ou cyck>aiiphatique 
pouvant cornprendre une ou plusieurs insaturations et/ou un ou plusieurs 
heteroatomes. 

- et A** est une fonction reactive de meme nature que A ou A*. 

16. Utilisation seton l'une des revendications 11 a 15 caracterisee en ^ce que le 
monomere de formule (I) est un compose dans lequei A represente la fonctbn acid 
carboxylique, B la fonction amine, R un radical aromatique et f « 2. 

17. Utilisation selon Tune des revendications 1 a 16 a titre d'agent anti-bacterien. 

18. Utilisation selon Tune des reyendicatioris 1 a 16 caracterisee en ce que le compose 
biocide est a base de zinc, Tagent etant utilise a titre anti-fongique. 

19. Composition comprenant un polymere thermoplastique et un agent biocide, 
caracterisee en ce que le Tagent biocide est un complexe tel que defini dans Tune d s 
revendications 1 a 18, au nioins une partie des groupements temiinaux du polymere 
dendritique etant compatibles avec le polymere thermoplastique. 



wo 01/11956 



PCT/FROO/02337 



20 

20. Composition biocide sebn la revendication 19 caracterisee en ce que la proportion n 
poids de ragent biocide est comprise entre 0,01 et 10%. 

21. Composition biocide selon Tune des revendications 19 ou 20, caracterisee en ce que 
le polymere thermoplastique est choisi parmi les polyesters et les polyamides. 

. • . " . > ■ 

22. Fils, fibres et filaments obtenus par filage en fondu a partir d'une composition selon 
rune des revendications 19 a 21 . 

23. Articles textiles obtenus a partir de fils fibres et filaments selon la revendication 22. 

24. Complexe compfenant un compose biocide a base d'au moins un metal ou ions 
metallique biocide, caracterise en ce que quil comprend un copolyamide 
hyperbranche dont les fonctions terminates sdnt des fonctions anioniques ou 
chelatantes, auxquelles est lie le compose bbcide, le copolyamide hyperbranche 
etant tel que defini dans la revendjcation 16. 

25. Complexe selon la revendication 24 caracterise en ce que le compose biocide est 
choisi parmi Targent metallique, le cuivre metallique, le zinc metallique, ieurs cations, 
leurs oxydes et sulfuries, et les melanges de ces composes. 



